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Verfahren zur Hydrierung einer monooleflnlsch ungesattlgten Verbindung, die min- 
destensiwel funktionelle Gruppen, unabhSnglg vonelnander ausgewShlt aus der 
Gruppe bestehend aus NItrilgruppe, Carbonsauregruppe. Carbonsaureestergrup- 
pe, Carbonsaureamidgruppe. trfigt. zu eIner gesattigten Verbindung, die die glei- 
chen mindestens zwel funkBonellen Gruppen trSgt. in Gegenwart einer bezuglich 
der Reaktlonsmischung homogenen, Rhodium enthaltenden Verbindung als Kata- 



lysator. 



Verfahren nach Anspruch 1. wobei man als monoolefinisch ungesattigte Verbin- 
dung eine Verbindung einsetzt. die erhSiaich ist durch Addition zweier terminaler 
Olefine. die die zur Herstellung der mindestens zwei f untctioneile Gruppen enthal- 
tenden monoolefinisch ungesatUgten Verbindung erforderlichen f unktionellen 
15 Gruppen tragen. 

3 Verfahren nach Anspruch 2. v«>bei man als tem^inale Olefine zwei Olefine einsetzt. 
die unabhanglg vonelnander die Fome\ HaC=CHR^ aufwelsen. in der R^ fiir e.ne 
NItrilgruppe. Carbonsauregruppe. CariDonsaureestergruppe. Carbonsaurea- 

20 mldgruppe, sleirL 

4 verfahren nach Anspmch 2 Oder 3. wobei man die Addition in Gegenwart einer 
bezQglich der ReakHonsmlschung homogenen Verbindung. die Rhodium. Rutheni- 
um, Palladium Oder Nickel enthait, als Katalysator durchfuhrt. 

5 Verfahren nach den AnsprOchen 2 Oder 3. wobei man die Addition in Gegenwart 
einer bezQglich der Reaktionsmischung homogenen. Rhodium enthaltenden Ver- 
bindung als Katalysator durchf Ohrt. 

verfahren nach Anspruch 1 und 5. wobei man bei der Addition die gleiche. Rhodi- 
um enthaltende Veriaindung als Katalysator einsetzt. 

7 Verfahren nach Anspruch 1. wobei man als monoolefinisch ungesattigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen. unabhangig vonelnander ausge 
35 wahit aus der Gmppe bestehend aus Nitrilgmppe. Garbonsauregmppe. Carbon- 
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sSureestergruppe, Carbonsaureamldgruppe, trSgt, Hexendisdurediester einsetzt 
unter Erhalt von AdipinsSuredlester bei der Hydrierung. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man als monoolefinisch ungesattigte Verbin- 
dung, die mindestens 2wel funktlonelle Gmppen, unabhSngig voneinander ausge- 
wfihlt aus der Gruppe bestehend aus Nltrilgmppe, CarbonsSuregnippe. Carbon- 
sftureestergruppe, CarbonsSureamldgaippe, trfigt, Butendinitril einsetzt unter Er- 
halt von Adipodlnltrll bel der Hydrierung. 

9. Verfahren nach Anspruch .1 , wobei man als monoolefinisch ungesattigte Verbln- 
dung, die mindestens zwei f unkHoneile Gmppen, unabhangig voneinander ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrllgmppe, Carbonsauregmppe. Carbon- 
saureestergmppe, Carbonsaureamldgmppe, tragt. 5-Cyanopentensaureester ein- 
setzt unter Erhalt von s-Cyanovaleriansaureester bei der Hydrierung. 

10. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 9, wobei man die Hydrienjng In Gegenwart 
einer bezQgiich der Reaktlonsmlschung homogenen. Rhodium enthaltenden Ver- 
bindung der Forniel [L^RhL^WX- als Katalysator durchfQhrt. worin 

ein anlonlscher Pentahapto-Ugand Isl; 

fur einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 

f Or einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 
R ausgewahit wird aus der Gruppe, bestehend aus H, Ci-Ci<rAlkyl-. 

Ce-Cio-Aryl- und CT-Cio-Aralkyl-Uganden 
X" fOr ein nichtkoordlnlerendes Anion steht; 

und worin zwel oder drel von L^ und R gegebenenfalls verbunden sind. 
11. Verfahren nach Anspruch 10, worm U Pentamethylcyclopentadienyl ist. 



12. Verfahren nach den AnsprOchen 10 und 1 1 . worin X" ausgewahit ist aus der Grup- 
pe bestehend aus BF*. B(perfluorphenyl)4. B(3.5-bls(trifluormethyl)-phenyi)4 . 
AI(OR V wobei R'' f Or glelche oder unterschiediiche perfluorierte allphatlsche oder 
atomatlsche Reste steht. 
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13. Verfahren nach Anspruch 10 bis 12, wobei und L? uhabhSngig vonelnander 
ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus CzHa, CH^HCOzMe, P(OMe)3 
und Me02C-(C4H6)-C02Me. 

14. Verfahren nach den AnsprOchen 10 bis 13, wobei L* und zusammen ausgewahit 
sind aus der Gmppe bestehend aus Acryinitril und s-CyanopentensSureester. 

15. Verfahren nach den AnsprOchen 10 bis 14, wobei und R zusammen -CH2- 
CI-lzCOaiyAe darstellen. 

16. Verfahren nach den AnsprOchen 10 bis 15, wobei L*. und R zusammen 
l\/le02C(CH2)r(CH)-(CH2)C02iy^e darstellen. 

17. Verfahren nach Anspruch 10, wobei man die Hydrierung durchfOhrt In Gegenwart 
einer bezQgllch der ReakHonsmischung homogenen, Rhodium enthaltenden Ver- 
blndung als Katalysator .ausgewfthlt aus der Gruppe bestehend aus 

[Cp*Rh(C2H4)2Hr BF4 . 

[Cp*Rh(P(OMe)3)(CHs=CHC02Me)(Me)rBF4, 
[Cp*Rh(-CHrCH2CX)2iy/le)(P(Oiy/le)3)r BF4', 
[Cp*Rh(iy/le02C(CH2) sr(CH-)-(CH2)C02lWle)r BF4 , 
[Cp*Rh(C2H4)2Hr B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4". 
[Cp*Rh(P(Ol^e)3)(CH2=CHCO2Me)(l\Ae)rB(3,5-bls(trifluonmethy0-phenyl)4. 

[Cp*Rh(-CHrCH2C02Me)(P(Oiy/le)3)rB(3,5-bls{trif!uonmethyl)-phenyl)4-, 
[Cp*Rh(Me02C(CH2) 2-(CH-)-(CH2)C02l^e)r B(3,5-bls(trifluormethyl)-phenyl)4-, 
[Cp*Rh(C2H4)2Hr B(perfluorphenyl)4, 
[Cp*Rh(P(OMe)3)(CHg=:CHC02Me)(iy/le)r B(perfluorphenyl)4 , 
[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)r B(perfluorphenyl)4 [Cp*Rh(iyAe02C(CH2) 2- 
(CH-)-(CH2)C02Me)rB(perfluorphenyl)4* 

[Cp*Rh(C2H4)2Hr AI(OR'04 . 
[Cp*Rh(P(OI\/le)3)(CH2=CHC02Me)(IVIe)r AI(0RV , 
[Cp*Rh{-CH2-CH2C02l^e)(P(0Me)3)r AI(0RV und 
[Cp*Rh(iy/le02C(CH2) 2-(CH-)-(CH2)C02Me)r AI(OR'')4 . 
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wobei R"" fur gleiche Oder unterschledllche perfluorierte aliphatische oder aromati- 
sche Reste steht. 

1 8. Verf ahren nach den AnsprOchen 1 bis 1 7, wobel man die Hydrlerung bei einem 
5 Wasserstoff-Partialdmcl<imBereichvonO,1 barbis200bardurchfQlirt. 

19. Verf ahren nach den AnsprOchen 1 bis 18, wobei man die Hydrierung bei einer 
durchschnittlichen mittleren Venweilzeit der monbolefinisch ungesSttlgten Verbin- 
dung. die mindestens zwei funtcUonelle Gruppen, unabhSngig voneinander ausge- 

10 wahit aus der Gmppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregnjppe, Carbon- 
saureestergruppe. CarbonsSureamidgmppe, trfigt. im Bereich von 0,1 bis 100 
Stunden betragt. 

20. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 19, wobei man die Hydrierung bei einer 
15 Temperaturim Bereich von 30°C bis 160»CdurchfQhrt. 

21 . Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 20, wobei man mindestens 5 % der einge- 
setzten monoolefinisch ungesattigten Verbindung. die mindestens zwei f unklionelle 
Gmppen. unabhangig voneinander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 

20 Nitriigruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe. Carbonsaurea- 

midgruppe. tragt, zu einer gesatHgten Verbindung, die die gleichen mindestens 
zwei funlctionellen Goippen tragt, hydrierL 

22. Verfahren nach Anspmch 5. wobei man die in der Addition erhaltene Mischung 
ohne Abtrennung der als Katalysator eingeselzten. Rhodium enthaltenden Verbin- 
dung einer Hydrierung gemao den AnsprOchen 1 bis 21 zufOhrt. 
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Verfahren zur Hydrierung einer monobleflnlsch ungesSttigten Verbindung. 
Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung einer monoolefinisch 
ungesattigten Verbindung. die mindestens zwel funktionelle Gruppen. unabhangig 
voneinander ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus NItrilgruppe, CarbonsSu- 
regruppe. CarbonsSureestergruppe. Carbonsaureamidgruppe. tragt, zu einer gesSttig- 
ten Verbindung. die die gleichen mindestens zwei funktionellen Gnjppen trSgt. in Ge- 
genwart einer bezOgiich der RealcBonsmlschung homogenen, Rhodium enthaltenden 
Verbindung als Katalysator. 

Zahlreiche gesattigte Verbindungen. die zwei funktionelle Gmppen. unabhSnglg von- 
einander ausgewahlt aus der Gmppe bestehend aus Nitrilgruppe. CarbonsSuregruppe. 
Carbonsaureestergruppe. CarbonsSureamldgmppe. tragen. haben eine groBe techn.- 
sche Bedeutung. 

SO stellen beispieiswelse Adiplnsaure Oder deren Derlvate wichtlge Ausgangsvert^in- 
dungen zur Herstellung technisch bedeutsamer Polymere. wie Polyamid 6 oder Polya- 
) mid66. dar. 

Solche verbindungen kSnnen beispieiswelse erhalten werden durch Addition zweier 
temilnaler Olefine. die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppen 
enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderllchen funktionellen 
Gnjppen tragen. 

so kann HexendlsSurediester durch Addition von Acrylsaureester in Gegenwart ent- 
sprechenden Katalysatorsysteme heigestellt werden. wie dies beispielsweise .n 
J organomet. Chem. 1987. 320. C56. US 4.451 .665. FR 2.524,341 . US 4.889.949. 
organometallics. 1986. 5. 1752. J. Md. Catal. 1993. 85. 149. US 4.594.447. Angew. 
Chem. int. Ed. Engl.. 1988. 27. 185. US 3.013.066. US. 4.638,084. EP.A.475 386. 
JACS 1991. 113. 2777-2779, JACS 1994. 116. 8038-8060 beschrieben ist. 

Bel einer solchen Addition zweier temiinaler Olefine. die die zur Herstellung der min- 
destens zwei f unkttonelle Gmppen enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbin- 
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dung erforderlichen funktionellen Gruppen tragen. werden monooleflnlsch ungesattlg- 
ten Verbindungen erhalten. die mindestens zwel funkUonelle Gruppen, unabhSnglg 
voneinander ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe. Carbonsau- 
regruppe. Carbonsaureestergruppe. Cartonsaureamldgruppe tragen. 

Der voriiegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren bereltzustellen. 
das die Hydrierung einer monoolefinisch ungesattlgten Verbindung. die mindestens 
zwei funktlonelle Gruppen. unabhangig voneinander ausgewahit aus der Gruppe be- 
stehend aus Nitrllgmppe. CartDonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe. Carbonsau- 
reamidgruppe. tragt. zu einer gesattigten Verbindung. die die gleichen mindestens zwe. 
funktionellen Gruppen tragt. auf technlsch elnfache und wirtschaftllche Welse emiog- 
licht. 

DemgemaB wurde das eingangs deflnierte Verfahren gef unden. 

Die im Sinne der voriiegenden Erfindung als Katalysator bezelchneten Stmkturen be- 
Ziehen sich auf die Verbindungen. die als Katalysator elngeselzt werden; *e Struktu- 
ren der unter den ieweiligen Reaktlonsbedlngungen katalyUsch aktiven Spe.es k6nnen 
Sich hien/on unterscheiden. werden aber von dem genannten Begrlff „Katalysator- m.t 
umfasst. 

Erflndungsgemae wird eine monootellnlsch ungesStUgte Ve-ttndung, die mindestens 
^ei funk«one,.e Gruppen. unabhingK) vone»,ander ausgewShlt aus der Gruppe be- 
: stehend aus Nitrllga,ppe. CartonsSuregnwe. CarbonsSureestergruppe, Carbonsau- 
reamidgruppe, tragt, hydriert 

,n einer bevorzugten AusfOhrungsfonn Kommen als nnonoolelinisoh unges4ttlgte Ver- 
bindungen. die -„lndestens ™ai funkUoneile Gruppen. unabhSngig voneinander aus- 
gewah' aus der Gmppe bestehend aus NKHigruppe. '^-^'^'^'^T^^ 
, reaste^ruppe, CarbonsSureamidgmppe. .ragan. soloha in Betracht. d,e ema,«,ch s,nd 
durch LZ. z«eier .ennin^er Oiefine. die die zur Hersteiiung der mindestens zwe, 
funkUoneiie Gruppen entha»enden monooiefinisch ungesStligten Verbindung arfor^ri,- 
Chen funktionellen Gruppen tragen. 
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Vorteilhaft kann man als terminale Oleflne zwei gleiche oder unterschledHche. vor- 
zugswelse gleiche, Oleflne einsetzen. die unabhSnglg vonelnander die Fbmiel 
H2C=CHR^ aufweisen. in der fOr eine Nitrilgruppe, CarbonsSuregruppe, CarbonsSu- 
reestergruppe oder Carbonsaureamidgruppe, vorzugsweise Carbonsfiureestergruppe 
Oder Nitrilgmppe, steht. 

im Falle der Carbonsaureestergmppe kommen vorteilhaft Ester von allphatlschen. 
aromatischen oder heteroaromatischen Alkoholen. Insbesondere aliphatischen Alkoho- 
len in Betracht. Als aliphatische Alkohole kdnnen vorzugsweise Ci-Cio-Alkanole. insbe- 
sondere CrC4-Alkanole. wie Methanol. Ethanol. I-Propanol. n-Propanol. n-Butanol. 
i-Butanol. s-Butanol. t-Butanoi, besonders bevorzugt Methanol eingesetzt werden. 
Die Carbonsaureamidgruppen k5nnen N- oder N.N-substituiert seln. wobel die N.N- 
Substitution glelch oder unterschledlich. vorzugsweise glelch seln kann. Als Substi- 
tuenten kommen vorzugsweise aliphatische. aromatlsche oder heteroaromatlsche 
Substituenten In Betracht. insbesondere aliphatische Substltuenten. besonders bevor- 
zugt C.-C4-Alkylreste. wie Methyl. Ethyl. i-Propyl. n-Propyl, n-Butyl. .-Butyl. s-Butyl. 
t-Butyl, besonders bevorzugt Methyl eingesetzl werden. 

,n einer vorteilhaften AusfOhrungsfom. kann man als temtlnales Olefin mit funktloneller 
Gruppe Acrylsaure oder deren Ester einsetzen. Die Herstellung von Acrylsaure.^be.- 
splelsweise durch Gasphasenoxidation von Propen oder Propan In Gegenwart hetero- 
gener Katalysatoren. und die Herstellung von Acrylsaureestem. beisplelswelse durch 
Verestemng von Acrylsaure mit den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart homo- 
gener Katalysatoren. wie p-ToluolsuifonsSure. sind an sich bekannt. 

Oblichenveise werden Acrylsaure bel der Lagerung oder der Verarbeltung ein oder 
mehrere Stabllisatoren zugesetzt. die beisplelswelse die Polymerisation oder d,e Zer- 
setzung der Acrylsaure vermelden oder .^duzieren. wie p-Methoxy-Phenoi oder 4- 
Hydroxy-2,2,4.4-piperldln-N-oxid („4-Hydroxy-TEMPO^. 

Solche Stabllisatoren k5nnen vor dem Bnsatz der Acrylsaure oder deren Ester in dem 
Additionsschrittteilwelse oder vollstandig entfernt werden. Die Entfemung des Stab^- 
sators kann nach an sIch bekannten Verfahren. wie Destination. Extrakllon oder Knstal- 
ilsation, erfolgen. 
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Solche Stabillsatoren konnen in der Acrylsaure In der zuvor eingesetzten Menge 
verbleiben. 

sew man unlersehiedliche Oleflne ein. so werden bel der AddWon Qbllcherwelse Mi- 
schungen der verschiedenen m6glichen AddlttonsproduMe eihalten. 

sew man eln Olefin eln, so bel der AddBon, die in diesem FaU *«*erwelse ais 
Dimensierung bezeichnet wird, ein AddiBonsproduKt erhalten. Aus «i,tscha(tlK*»n 
SrOnden ist diese Altemativ/e meist bavorzugt. 

in einer bevorzugten AusfOhrungsfem, l«.mmt als monoolefinisoh ungesattigte Verbln- 
dung T-lndeLs zwei tunKtionaUe Gruppen. unabhing^ vonein»K^r ausgewahH 
aus der Gruppe bestehend aus NHrilgnippe. Carbonssuregnippe. CarbonsSu- 
reest^° ppe Carbonsauraamidg^ppe «g. He«ndis6ured.es«r, 
^S^es^e. in Be^ach. un«r B^K von Adipinsauredies^r. .nsbesondere 
Adioinsauredimethylester.durchHydrierong. ■ ,b„„ 

Adipinsaure<«es.er. insbesondara Adipins«uradin,a«^r i«nn Ad*.--"re 
"a.H,ng der Es.ergnwe arhaitan warden. Hierzu Komn^n an s«h beKannta 
Verfahren zur Spaltung von Eslam in BetraohL 

' ,n einer weiteran bavorzugten Ausffihmngsform komn* als monoolelinisoi, ungesaugte 
V««n uTg. die mindeslens zwei n»,.dk,ne..e Gruppen. unabh«nglg -^nander au. 
^ au der Gruppe bestehend aus NiWigruppe, Carbonsauregn-ppa, Carbonsau- 
^r^ll^ctrb^^saureamldgruppe ButendiniUll in BeUad* unter ErbaH von 
Adipodinitril durch Hydriemng. 

,n einer weiteran bevorzugten AusWbmngsform Komnrtatemonooielinlsch unges«|ig.e 
Verblndung, die mlndestens »«i lunKBonelle Gmppan. unabbing^ ""^"TZ^, 
oHhlt a^ der Gn^o bas>ehend aus Nitdignippa. Carbonsauragruppe. Carbonsau- 
eZZe Carbo'^saurearn.dgn.ppa ^ S^opentensaureester, insbesonde.- 
Uclopemensau«methytester,lnBet,ach.umerErhaltvon5-Cyano 
Xlt^Treester. U,sbasondere 5-Ca«»a.edansau,an,e«,ytester. durcb Hydnarung. 
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Die genannte Addition zweier terminaler Olefine kann nach an sich bekannten Verfah- 
ren erfolgen, vyne sie beispielsweise in J. Organomet. Chem. 1987. 320. C56. US 
4,451.665. FR 2,524.341. US 4,889.949. Organometallics. 1986, 5, 1752. J. Mol. Catal. 
1993. 85, 149. US 4,594,447, Angew. Cliem. Int Ed. Engl., 1988, 27. 185. 
US 3,013.066. US. 4,638.084. EP-A-475 386, JACS 1991. 113. 2777-2779. JACS 
1 994, 116, 8038-8060 besciirieben slnd. 

Die Addition Icann vorteiihatt in Gegenwart elner bezOglich der Reaktionsmischung ho- 
mogenen Verbindung. die Rhodium. Ruthenium. Paliadium Oder Nickel, vorzugsweise 
Rhodium enthait. ais Katalysator durchgefOhrt warden. 

in einer bevorzugten AusfOhrungsfom) kann die Addition, insbesondere Dimerisierung. 
in Gegenwart der gieichen. bezOgllch der Reaktionsmischung homogenen. Rhodium 
enthaltenden Verbindung als Katalysator durchgefOhrt werden wie die Hydrlerung der 
durch die Additton erhaltenen monoolefinisch ungesSttigten Verbindung gemSB erfin- 
dungsgemaBem Verfahren. 

in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kann man die Hydrierung der durch 
die Addition erhaltenen monoolefinisch ungesatliglen Verbindung gemSB erfindungs- 
gemaBem Verfahren durchfQhren ohne-elne Abtrennung oder Abreicherung der bei der 
Addition, insbesondere Dimerisierung. der genannten Olefine ais Katalysator einge- 
setzten homogenen. Rhodium enthaHenden Verbindung. 

Diese Verfahrenswelse stellt gegenOber dem Stand der Technik einen groBen Vorteii 
dar da eine Aufarbeltung des bel der genannten AddltlonsreakMon erhaltenen Reakt.- 
onJaustrags entfailt in einer Insbesondere bevorzugten AusfOhmngsform kann der be. 
der Addltionsreaktion. Insbesondere Dlmerislemngsreaktion erhaitene Reaktionsaus- 
trag ohne Aufarbeitungsschritl der Hydrlerung gemaB vorllegendem Verfahren uber- 
) fQhrt werden. 

Dies kann beispielsweise durch OberfQhrung des bei der Addltionsreaktion erhaltenen 
Reaktionsaustrags aus der Addltionsapparatur In eine weltere, fOr die Hydrierung vor- 
gesehene Apparatur erfolgen. also durch eine rftumliche Trennung von Additionsreak- 
5 tion und Hydrierung. So kann beispielsweise die Addltionsreaktion in elnem Reaktor. 
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wle einem Ruhrkessel. einer Kesselkaskade. wIe einer RQhrkesselkaskade. oder ei- 
nem StrSmungsrohr oder in einer Kombinatlon einer dieser Reaktorarten mit einem 
weiteren fur die Hydrienjng geeigneten Realclor durchgefQhrt werden. 

5 Dies kann beispieisweise erfolgen. indem man Additionsreaktlon und Hydriemng nach- 
einander in dem gleichen Apparat durchfQhrt. also durch eine zeitliche Trennung von 
Additionsreaktion und Hydrierung. 

Vorzugsweise kann man die erfindungsgemaBe iHydriemng in Gegenwart einer bezugl 
10 lich der Reaktionsmischung homogenen. Rhodium enthaitenden Verbindung der For- 
mei [URhL^L^RfX" als Katalysator durcMQhren. worin 

U ein anionisci^er Pentahapto-Ugand. vorzugsweise Pentamethyicyclopentadienyi. 

ist; 

15 fQreinenneutralen2-EleklronendonorstelTt; 

fQreinenneulralen2-Bektronendonorsteht; 
R ausgewahitwirdausderGmppe.bestehendausH.Ci-Ci<rAikyl-. 

Cs-Cio-Aryl- und C7-Ci<rAralkyl-Liganden 
X- fur ein niclrtkoordinierendes Anion stehtvorzugsweise fur eine soiches aus der 
Gruppe bestehend aus BF,". B(perf luorphenyiK. B(3.5-bis(trifiuormetiiyl)- 
DhenylW. AI(0RV wobei R'' fQr gleiche oder unterschiedliche perf luorierte 
'^^oJJsror.s^e Reste. insbesondere fOr Perfiour-iso-propyi oder 
Pertluor-tert.-butyl, steht und 

und v«.rin z«el oder d«l von U'. L» und B gegebenenfalls verbundon sind. 

,n eine, bevo^ugten AusMhrnngslom. kSnnen L= und C unabhSnglg voneinander aus- 

aus der Gn,pe bea«hend aus C^. CH,=CHCO^. P(OMe)3 und 
Me03C-{C4H6)-CQ*Ae. 

,n einer weiteren bevorzugten AusWhmngsfom, kSnnen e und L= miteinander verbun- 
Tn 1" diesen, Fall K6nnen O und zusa,nn,e„ Insbesondere Acrylnlnl Oder 
5-Cyanopentensaureester darstellen. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kdnnen I? und R miteinander verbun- 
den sein. In diesem Fall kSnnen und R zusammen insbesondere -CHz-CHaCOaMe 
darstellen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhmngsform k6nnen L^ L« und R miteinander ver- 
bunden seln. In diesem Fall kdnnen L^ L« und R zusammen insbesondere 
Me02C(CH2)2-(CH)-(CH2)C02Me darstellen. 

in einer insbesondere bevorzugten AusfOhrungsfomi kann man die Hydrierung durch- 
f uhren in Gegenwart einer bezOglich der Reaktioftsmischung homogenen. Rhod.um 
enthaltenden Verblndung als Katalysator ausgewShlt aus der Gmppe bestehend aus 




[Cp*Rh(C2H4)2Hr BF4 , 

[Cp*Rli(P(0Me)3)(CH2=CHCO2Me)(Me)f BF4. 
Ts [Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)rBF4. 

[Cp*Rh(Me02C(CH2)2 -(CH-HCH2)C02Me)r BF4 . 
rCp*Rh(C2H4)2Hr B(3.5-bis(trifluormethyO-phenyl)4 . 
[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)r B(3.5-bls(trifIuomiethyl)-phenyl)4 . 
rCp*Rh(-CH2-CH2CX)2Me)(P(OMe)3)rB(3.5.bis(trifluomietliyl)-phenyl)4 

20 lCp*Rl1(Me02C(CH2)2-(CH-HCH2)C02^te)rB(3.5^^^^^^^ 

[Cp*Rh(C2H4)2Hr B(perfluorphenyl)4-. 
[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)rB(perfluorphenyl)4, 

[Cp*Rh(-CHrCH2Q02Me)(P(OMe)3)r BCperfluorphenyl)/ und 
[Cp*Rh(Me02C(CH2)r(CH-HCH2)C02Me)r B(perfluorphenyl)4 

[Cp*Rh(C2H4)2Hr AI(OR V . 
[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)r AI(0RV . 

lCp*Rh(-CHrCH2C02Me)(P(OMe)3)r AI(0RV und 
[Cp*Rh(Me02C(CH2)2 -(CH-HCH2)C02Me)r AKOR-iA. 

30 wobei R^ tor gleiche oder unterschiedliche perfiuorierte aliphatische oder aromatische 
Reste. insbesondere f Or Perfluor-iso-propyl oder Perfiuor-terL-butyl steht. 

Solche Katalysatoren und ihre Herstellung kann nach an sich ^^^^^^^ 
erfolgen. wie sie beispielsweise in EP-A.475 386. JACS 1991 . 113. 2777-2779. JACS 
35 1994, 116, 8038-8060 beschrieben sind. 
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Die Hydrierung gemSB vorliegendem Verfahren kann vorteilhaft bei einem Wasserstoff- 
Partialdruck im Bereich von 0.1 bis 200 bar durchgefQhrt werden. Bel der Hydrierung 
hat s|ch eine durchschnittliche mitBere Venweilzeit der monooleflnlsch ungesStligten 
Verbindung. die mindestens zwei funkKonelle Gruppen, unabhSngig voneinander aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nltrllgruppe. CarbonsSuregmppe. Carbonsau- 
reestergruppe. CarbonsSureamldgnippe. trSgt. im Bereich von 0.1 bis 100 Stunden als 
vorteilhaft enwiesen. Weiterhin kommt fOr die Hydrierung vorzugsweise eine Tempera- 
tur im Bereich von SO'C bis 160°C in Betracht. 

Die Vorteiie des erflndungsgemaSen Verfahrens kommen besonders zum Tragen. 
wenn man mindestens 5 % der eingesetzten monooleflnlsch ungesatUgten Verbindung. 
die mindestens zwel funktionelle Gruppen. unabhangig voneinander ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Nltrllgnippe. Carbonsauregruppe, Garbonsaureestergrup- 
pe, carbonsaureamldgmppe. tragt. zu elner gesattlgten Verbindung. die die gle.chen 
mindestens zwei funktioneilen Gmppen tragt. hydriert 

Beispiele 

20 Venwendete AbkOrzungen: 

Cp* Pentamethylcyclopentadienyl-C5(GH3)6-Anlon 
BAr^Tetrakis-[3.5.bls(trifiuom^ethyl)phenynborat = [B(CeH3(CF3)d4-Anlon 

Die Versuche wurden unter elner Atmosphare aus getrocknetem und nachgereinigtem 
Argon mlttelsStanda«l-SchlenkTechnlkdurchgefOhrt. Methylenchiorid wurda uber 
P,Os getrocknet. Methylacryiat (Rm^a Aldrich. stabilislert mit Methoxyphenoi) wurde 
Ober Molsleb 4A gelagert und ohne weltere Behandlung eingesetzt Der Complex 
CD*Rh(CaH4)a (CP* = Penlamethylcyclopentadlenyl) vvurde ausgehend von [Cp RhClda 
nLd^rL^hr^ 

2875-2883 hergestellt. Das Ausgangsmaterial [Cp^RhCy^ wurde nach der Vorschnft 
v^n B L. Booth R. N. Haszeldine. M. Hill J. Chem. Soc. (A) 1969. 1299-1303 synthe- 
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Die zur AktMemng des Katalysators benStigte SSure HBAr^4 wurde nach M. Brookhart. 
B. Grant, A. F. Voipe Organometallics 1992. 11. 3920-3922 hergestellt. Dabei bezelch- 
net HBAr^A das bIs-Etherat der Tetrakis[3,5-bls(trffluomiethyl)phenyll-Borsaure, 
Die Analyse der ReakHonsaustrage erfolgte mittels GC (GerSt: Hewlett Packard 5820; 
Saule: HP-5; Lange: 30 m; Durchmesser: 0.25 mm; Filmdicke: 1.0 pm) , wobei die 
Strukluraufklarung der Produkle zuvor mittels GC/MS-Kopplung erfolgte. Alle Angaben 
In Fiachenprozent. 



Beispiel 1 



Analog zu Beispiel 14 In EP 475 386 wurden 20 mg (0.068 mmol) Cp-Rh(CaH4)2 in e.- 
nem geeigneten ReakBonsgefaB zunachst mft 40 ml Methylacrylat und anschlieBend 
bei 0 -C mit elner Losung der stOchlometrischen Menge (bezogen auf Rh) der Saure 
HBAr-4 in 10 ml CH.Cb versetzt. Die MIschung wurde auf 55 erv^^rmx und nach be- 
stlmmten Zelten wurden Proben zur gaschromatographlschen Ontersuchung entnom- 
men(sieheTabelle 1). 

Die Reaktion kam ohne Wasserstoff-Zugabe schon nach 2 h zum Eriiegen. Nach 22 h 
wurde die Schutzgasgasatmosphare gegen Wasserstoff (1 bar) ausgetauscht. wobei 
die Leitung zur Wassersloff-Versoi^ung gedffnet war und Wasserstoff nach Bedarf 
nachstromen konnte. Daraufhin wurde das Fortschreiten der Dimerisierung beobachtet 
(24 h) Dlmethyladlpat wurde bis zu diesem Zeltpunkl nicht nachgewiesen. Nach 90 h 
waren die llnearen dimeren Ester fast vollstandig zu DImethyladipat hydriert worden. 
Zu diesem Zeltpunkt erfolgte eine erneute Zugabe von 40 ml Methylacrylat. Die umge- 
hend nach Zugabe entnommene Probe (wiederum Zeit = 90 h) lasst eine VerdQnnung 
des Reaktlonsaustrages durch Methylacrylat erkennen. Nach weiteren 2 h konnten 
wiedemm die ungesattlgten Dimerisiemngsprodukte der Formel MeOOC-(n.C4He) - 
COOMe beobachtet werden. Der an 100 o/dehlende Antell besteht aus Methylenchlo- 
rid sowie gerlngen Mengen von Methylproplonat. verzweigten Dimeren und Tnmeren. 
) Das Beispiel belegt. dass der Katalysator auch nach der Hydrlerung noch aktiv ,n der 
Dimerisierung von Methylacrylat 1st. 
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Tabelle 1: 



Zeit 
[hi 


Methylacrylat 
HaCsCH-COaMe 
[FI.-%] 


Un. UngesatHgte Diester 
Me02C-(nC4H6)-C02Me [R.- 
%] 


Dimetliyiaciipat 

Me02C-(nC4H8)-C02Me 
[FI.-%] 


2 


63,7 


26.8 


0,0 


4 


63,3 


. 27,5 


0,0 


22 


63,4 


£.1 ,0 


0,0 


24 


8.6 


82,9 


0,0 


90 


0,0 


2,8 


87,5 


90 


55,9 


1,3 


39,1 


93 


29,2 


23,8 


40,8 



Ein Vergleichsexperiment. bei dem von Beglnn an bel geSff neter Wasserstoff-Leitung 
gearbeltet wurde. belegt, dass elne Versuchsphase oiine Wasserstoff-Zuf uhr nicht er- 
forderiich ist. 
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Beispiel 2 

Analog zu Belspiei 1 wurden 60 mg (0.204 mmol) Cp-Rh(CaH4)a in elnem geeigneten 
ReaktionsgefSB zunachst mlt 120 mi iVIethyiacrylat und anschlieBend bei Raumtempe- 
ratur mit einer stSchiometrischen l^enge (bezogen auf Rh) der Saure HBAr% versetzl. 
Der ly/llschung wurden 500 ppm Phenothiazin ais Polymerisationsinhibitor zugegeben. 
Die Mischung wurde auf 80 »C en^armt und unter 1 bar Wasserstoff mit einem Bega- 
sungsrOiirer gerQhrt Nach 53 ii wurde der Druck von 1 bar auf 5 bar Ha erhoht. Nach 
bestimmten Zeiten wurden Proben zur gaschromatographischen Untersuchung ent- 
nommen (sieiie Tabelle 2). Der an 100 % fehlende Anteil besteht aus lynethylpropionat 
sowie geringen l^engen verzweigter Dimere und Trimere. 

Das Beispiel zeigt. dass die ReaWion auch bei 80 »C. ohne L5sungsmittel und in Ge- 
genwart eines welteren Polymisationslnhibltors (hier Piienothiazin) durchgefuhrt wer- 
den kann. 
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Zeit 
[h] 


Hz-Druck 
[bar] 


Lin. Ungesattigte Diester 
Me02C-(nC4H6)-C02Me [R.- 
%] 


Dimethyiadipat 

Me02C-(nC4H8)-C02Me 
[Fl.-%1 


21 


1 


75,1 


18,5 


28,5 


1 


# w,w 


23,0 


45 


1 


66,0 


28,1 


53 


5 


64,1 


29,8 


69.5 


5 


61,8 


32,0 


142,5 


5 


54,0 


40,2 
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Beispfel 3 

Analog zu Beispiel 1 wurden 60 mg (0.204 mmol) Cp*Rh(C2H4)2 in elnem geeigneten 
ReaktionsgefftB zunSchsl mit 120 ml Methylacrylat und anschlieBend bei Raumtempe- 
ratur mit einer stachlometrischen Menge (bezogen auf Rh) der SSure HBAr% versetzt. 
Die Mischung wurde auf 80 »C emamX und unter 1 bar Wasserstoff mit einem Bega- 
sungsrOhrer geruhrt Nach bestimmten Zeiten wurden Proben zur gaschromatographi- 
schen Untersucliung entnommen (siehe Tabelle 3). 

Der an 100 %fehiende Antell besteht aus Methyipropionat sowie gerlngen Mengen 
verzweigter Dimere und Trimere. 

Das Beispiel zeigt, dass die ReaicHon auch bei 80 »C ohne Polymerisationsinhibitor 
durchgefOhrt warden kann. 
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TabelleS: 



Zeit 
[nl 


Methylacrylat 
[FI.-%] 


Lin. Unges&ttigte Diester 
Me02C-(nC4H6)-C02Me [R.- 

A/ 1 

%1 


Me02C-(nC4H8)-C02Me 
[Fl.-%1 


"~21 


0.4 


69,3 


23.5 


45 


0,0 


44,6 . 


48i4 


117.5 


0,0 


6.7 


86,9 



BASF Aktiengesellschaft 



20030175 



PF 54480 DE 



Verfahren zur Hydriemng einer monoolefinisch ungesattigten Verbindung 
Zusammenfassung 

Verfahren zur Hydrierung einer monoolefinisch ungesattigten Vetblndung. die mindes- 
tens zwei funktionelle Gruppen. unabh&ngig voneinander ausgewahit aus der Gruppe 
bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe. Carbon- 
saureamidgruppe. tragt. zu einer gesatligten Verbindung. die die glelchen mindestens 
zwei f unlctionellen Gruppen tragt. in Gegenwart einer bezOgllch der Reaktionsmlschung 
homogenen. Rhodium enthaltenden Verbindung als Katalysator. 



